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© Verfahren zum Entschwefeln eines Schwefelwasserstoff enthaltenden Gases. 



© Entschwefelt wird ein Gas. das H 2 S. S0 2 und mindestens eine der Kohlenstoffverbindungen COS und CS 2 
enthalt. wobei die Surhme des Gehalts an COS und CS 2 das 0,01- bis 0,5-fache des H 2 S-Gehalts betragt Das 
Gas wird in einem ersten Reaktor (3) bei Tern peraturen von 160 bis 190 # C durch ein Katalysatorbett (4) geleitet, 
das einen zu mindestens 80 Gew.-% aus Ti0 2 bestehenden Katalysator enthalt. Aus dem ersten Reaktor zieht 
man ein Gas ab. das Elementarschwefel enthalt und dessen Gehalt an H 2 S hochstens das 0,5-fache des H 2 S- 
GehaJts im zu entschwefelnden Gas und dessen Gehalt an den Kohlenstoffverbindungen COS und CS* 
hochstens das 0,1-f ache des Gehalts an diesen Kohlenstoffverbindungen im zu entschwefelnden Gas betragt. 
Man kuhit das Gas im Kondensator. trennt auskondensierten Elementarschwefel ab und leitet das Gas durch 
einen zweiten Reaktor (11, 11a). Hier setzt man H 2 S und S0 2 bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 160* C 
an einem Katalysator (12) zu Elementarschwefel urn und adsorbiert den Elementarschwefel am katalysator. 

Wahrend einer der zwei Reaktors (11, 11a) in den Entschwefelungsbetrieb geschaltet ist, wird der Katalysa- 
tor der andere-Reaktor (11,11a) regeneriert. 
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VERFAHREN ZUM ENTSCHWEFELN EINES H 2 S ENTHALTENDEN GASES 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschwefeln eines Gases, das H 2 S. S0 2 und mindestens eine 
der Kohlenstoffverbindungen COS und CS2 enthalt. wobei die Summe des Gehalts an COS und CS 2 das 
0,01- bis 0,5-fache des H 2 S-Gehalts betragt, durch Hydrolyse von COS und CS 2 zu H 2 S und C0 2 an einem 
zu mindestens 80 Gew.-% aus Ti0 2 bestehenden Katalysator und durch katalytisches Umsetzen von H 2 S 

s mit SO2 und/oder 0 2 zu H 2 0 und Elementarschwefel. 

Ti0 2 -Katalysatoren dieser Art und ihre Verwendung beim Entschwefeln H 2 S-haltiger Gase sind in den 
deutschen Offenlegungsschriften 35 29 665 und 35 35 815 beschrieben. Beim Verfahren der DE-OS 35 29 
665 arbeitet man bei relativ niedrigen Temperaturen im Bereich von 30 bis 150*C. Diese Temperaturen 
liegen unter dem Taupunkt des Schwefels, so dafl sich wahrend des Betriebs Elementarschwefel auf dem 

10 T10 2 -Katatysator abscheidet. Dies macht ein relativ haufiges Regenerieren des Katalysators erforderlich. 
Nachteilig ist auch, dafl bei einem Sauerstoffgehalt im zu entschwefelnden Gas ein merkbarer Ruckgang 
des Umsatzes eintritt. 

Im bekannten Verfahren der DE-OS 35 35 815 wird ein zu mindestens 90 Gew.-% aus Ti0 2 
bestehender Katalysator bei Temperaturen von 200 bis 350* C eingesetzt, um in einer der Entschwefelung 
is vorgeschalteten Katalysestufe COS und CS2 mit Wasser zu H 2 S und C0 2 zu hydrolysieren. Die Bildung 
von Elementarschwefel durch gleichzeitiges Umsetzen von H 2 S und S0 2 ist hierbei so gering. dafl sie nicht 
ins Gewicht falft 

Der Erfindung Hegt die Aufgabe zugrunde, beim eingangs genannten Verfahren den Ti0 2 -Katalysator 
sowohl zur Hydrolyse von* COS und CS 2 wie auch zur Bildung von Elementarschwefel zu nutzen und 

20 gleichzeitig eine lange Standzeit des Katalysators zu erreichen. Erfindungsgemafl gelingt dies dadurch, dafl 
man das zu entschwefelnde Gas in einem ersten Reaktor bei Temperaturen von 160 bis 190* C durch ein 
Katalysatorbett leitet, das nur den zu mindestens 80 Gew.-% aus Ti0 2 bestehenden Katalysator enthalt dafl 
man aus dem Katalysatorbett ein behandeltes Gas abzieht das Elementarschwefel enthalt, dessen Gehalt 
an H 2 S hochstens das 0,5-fache des H 2 S-Gehalts im zu entschwefelnden Gas und dessen Gehalt an den 

25 Kohlenstoffverbindungen COS uind CS 2 hochstens das 0,1-fache des Gehalts an diesen Kohfenstbffverbin- 
, dungen im zu entschwefelnden Gas betragt, dafl man das behandelte Gas kuhlt, Elementarschwefel 
auskondensiert und abtrennt, dafl man das von auskondensiertem Elementarschwefel befreite Gas durch 
einen zweiten Reaktor leitet, in welchem man an einem Katalysator bei Temperaturen im Bereich von 110 
bis 160* C HzS und S0 2 zu Elementarschwefel umsetzt und den Elementarschwefel am Katalysator 

30 weitgehend adsorbiert 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren ist es wichtig, dafl man sowohl COS und CS 2 hydrolysiert. H 2 S 
und S0 2 zu Elementarschwefel umsetzt und gleichzeitig einen Teil des H 2 S zu S0 2 und/oder Elemen- 
tarschwefel oxidiert 

Der fur das erfindungsgemafle Verfahren im ersten Reaktor wichtige Temperaturbereich von 160 bis 
35 190*C bedeutet ein Arbeiten oberhalb des Schwefeltaupunkts und unterhalb des fur die Hydrolyse von 
COS und CS 2 optimalen Arbeitsbereichs. Dennoch wird im ersten Reaktor ein genOgender Umsatz erreicht, 
so dafl im zweiten Reaktor die restliche Umsetzung ohne Schwierigkeiten erfolgen kann. Gefunden wurde 
auch, dafl- ein Sauerstoffgehalt im zu entschwefelnden Gas nicht von Nachteil ist. weil man dadurch mit dem 
Sauerstoffzusatz im ersten Reaktor einen Teil des H 2 S zu S0 2 oxidieren kann. Auf diese Weise lassen sich 
40 im ersten Reaktor moglichst stbchiometrische Verhaitnisse fur die Umsetzung von 
2H 2 S + S0 2 - 3S + 2H 2 0 
erreichen. 

Im zweiten Reaktor, in welchem die Entschwefelung bei Temperaturen im Bereich von 110 bis 160°C 
fortgesetzt wird, kann man ebenfails den im ersten Reaktor verwendeten Ti0 2 -Kata!ysator einsetzen. 
45 Bevorzugt benutzt man im zweiten Reaktor aber einen zu mindestens 90 Gew.-% aus Al 2 03 bestehenden 
Katalysator, weil hier die Hydrolyse von COS und CS 2 nicht mehr in erheblichem Mafl notwendig ist. Der 
AI 2 03-Katalysator ist bekannt und z.B. in den beiden oben genannten deutschen Offenlegungsschriften 
beschrieben. 

Der im ersten Reaktor zu verwendende Katalysator besteht zu mindestens 80 Gew.-% und vorzugswei- 
50 se mindestens 85 Gew.-% aus Ti0 2 und weist eine spezifische Oberflache nach BET von mindestens 50 
rr^/g auf. In bevorzugter Weise besitzt der Katalysator eine Impragnierung von 0,3 bis 5 Gew.-%, die 
mindestens eines der Metalle Nickel, Bsen oder Kobalt enthalt. Der Katalysator kann z.B. auf folgendem 
' Weg hergestellt werden: 

Formkorper aus Ti0 2 werden mit einer waflrigen Losung eines pder mehrerer geeigneter Salze, z.B. 
Sulfate der Impragnierungsmetalle, wie Nickelsulfat, getrankt. bei etwa 150*C getrocknet und bei etwa 

^ 

2 




NSOOCIO: <EP. 



.0421500At_l_> 



# 



EP 0 421 500 A1 



350 C im Luftstrom kalziniert Prinzipiell auf die gleiche Weise kann ein impragnierter Ai 2 0 3 -Katalysator 
hergestellt werden, dessen Impragnierung ebenfalls 0.5 bis 3 Gew.-% betragen kann. 

Weitere Einzelheiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung erlautert die ein Flieflschema des 
Verfahrens zeigt. 

5 In der Leitung (1) wird das zu entschwefelnde Gas herangefuhrt, das H 2 S. S0 2 und mindestens eine 

der Kohlenstoffverbindungen COS und CS 2 enthalt. Sauerstoff Oder Luft wird in dosierter Menge in der 
Leitung (2) zugesetzt. urn das Molverhaltnis H 2 S zu S0 2 auf den gewunschten Wert von 2 : 1 einzusteilen. 
Im ersten Reaktor (3) wird das Gas durch ein Bett (4) aus dem bereits beschriebenen Ti0 2 -Katafysator 
gefuhrt. wpbei man Temperaturen im Bett von 160 bis 190*C einhalt. Dadurch vermeidet man einen 
w Schwefelbelag auf dem Katalysator, weil man uber dem Taupunkt des Schwefels arbeitet. Das in der 
Leitung (5) den ersten Reaktor (3) verlassende Gas enthalt dampfformigen Elementarschwefel sowie Reste 
von H 2 S und S0 2l es ist praktisch frei von COS, CS 2 und Sauerstoff. 

Im Kondensator (7) wird das Gas gekuhlt, damit Elementarschwefel auskondensiert und durch die 
Leitung (8) abgezogen werden kann. Zur weiteren Entschwefelung wird das Gas durch die Leitungen (9) 

is und (10) einem zweiten Reaktor (11) zugefuhrt. der ein Bett (12) eines Al 2 0 3 - oder Ti0 2 -Katalysators 
enthalt Uber die Leitung (13) fuhrt man dem Reaktor (11) auch Regenerationsabgas zu. Im Reaktor (11) 
arbeitet man bei Temperaturen von 110 bis 160*C. die unter dem Taupunkt des Schwefels liegen. Dadurch 
beladt sich der Katalysator (12) immer mehr mit Elementarschwefel. Das in der Leitung (14) abgezogene 
entschwefelte Gas kann z.B. noch durch eine Nachverbrennung (15) gefuhrt werden. bevor man es Gber 

20 den Kamm (16) in die Atmosphare leitet 

Wahrend der Reaktor (11) in den Entschwefelungsbetrieb geschaltet ist, wird der Katalysator eines 
baugleichen Reaktors (11a) regeneriert. Man verwendet hierzu einen Teilstrom des Gases der Leitung (9). 
den man Gber das Ventil (20) zunachst durch den Erhitzer (21) leitet. den es mit Temperaturen von etwa 
250 bis 400 C in der Leitung (22) verlaflt Durch dieses erhitzte Gas verdampft man den Elementarschwe- 

25 fel im Bett des Reaktors (11a) und fOhrt ihn durch die Leitung (23) zu einem Kondensator (24), in welchem 
der Schwefel kondensiert und flussig in der Leitung (25) abgezogen wird. Das verbleibende Gas gibt man in 
der Leitung (1 3) dem Reaktor (11) auf. 

Wenn der Katalysator im Reaktor (11a) regeneriert ist. kann er zum Entschwefeln anstelle des Reaktors 
(11) verwendet werden. Die fur diese Umschaltung notigen Leitungen und Ventile sind bekannt und wurden 

30 der besseren Ubersichtlichkeit wegen in der Zeichnung weggelassen. 



Beispiel v 

On zu entschwefelndes Abgas kommt mit einer Menge von 35 000 Nm 3 /h aus einer Clausanlage und 
weist folgende Zusammensetzung auf: 



40 



H 2 S 


0,57 Vol.-% 


so 2 


0.23 VoI.-% 


H 2 0 


34,93 Vol. -% 


H 2 


4.42 Vol.-% 


N 2 


59,73 Vol.-% 


CO 


0,01 Vol.-% 


co 2 


0.02 Vol.-% 


COS 


0,05 Vol.-% 


CS2 


0.04 Vol.<% 



so Dieses Abgas wird in der Leitung (1) herangefuhrt und in einer der Zeichnung entsprechenden 
Verfahrensfuhrung weiterbehandelt Das Abgas, das eine Temperatur von. 167*C aufweist, wird mit 42 
Nm 3 /h Sauerstoff in Form von Luft aus der Leitung (2) gemischt. Der Reaktor (3) enthalt einen Katalysator 
aus aktiviertem Titandioxid mit einer Impragnierung von 2 Gew.-% Nickel. Im Reaktor erhoht sich die 
Temperatur durch die Reaktionswarme der schwefelbildenden Reaktionen auf 186*C. Das den Reaktor (3) 

55 verlassende Gas enthalt noch 
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H 2 S 


2500 ppm 


so 2 


1250 ppm 


COS 


25 ppm 


CS 2 


40 ppm 



to 



15 



Das Gas w.rd im Kondensator (7) auf 130* C abgekuhlt, wobei pro Stunde 275 kg Etementarschwefel 

^ rf'v ^ LeitUnQ (8) ab2i6ht 14 000 Nm3/h 9 ek0h,tes Gas wef den Ciber die Leitung 

(9) und das Vent.1 20) zum Erhitzer (21) gefOhrt, wo die Temperatur durch indirekte Erwarmung mit 
Rauchgas aus der Nachverbrennung (15) auf 300 C angehoben wird. Das restliche Gas. 21 000 N m 3/h 
wird d.rekt uber die Leitungen (9) und (10) dem Reaktor (11) aufgegeben. Dieser Reaktor enthalt ebenso 
wie der Reaktor (11 a) einen Katalysator. der aus 93 Gew.-% aktiviertem Aluminiumoxid. 3 Gew.-% Fe und 1 
n- o 9h1, WObe ' di8 FS " Und Ni - |m P ra 9 n| erung in Form von Sulfaten aufgebracht wurde 

Die Regeneration des Reaktors (11a) ergibt eine mittlere SchwefelprodukBon von 175 kg/h. die man in 
der Leitung (25) abfuhrt. Das Gas in der Leitung (13) weist eine Temperatur von 130* C auf und wird 
zusammen mit dem Gas der Leitung (10) durch den Reaktor (11) gefOhrt. Das den Reaktor (11) verlassende 
uas enthalt noch 



20 



25 



H 2 S 


540 ppm 


so 2 


270 ppm 


COS 


25 ppm 


CS 2 


40 ppm 



Dieses Gas fOhrt man mit einer Temperatur von 134* C der Nachverbrennung (15) zu. 



30 Anspriiche 

1 V !So ren 21,111 Entscnwefe,n eines Gase s. das H 2 S. S0 2 und mindestens eine der Kohlenstoffverbindun- 
E 6 o XV . Und CSa entha,t • WObei die Summe des Gehalts an COS und CS 2 das 0,01- bis 0.5-fache des 

as " 2S - G J na,ts ^gt. durch Hydrolyse von COS und CS 2 zu H 2 S und CO, an einem zu mindestens 80 
faew.-A aus Ti0 2 bestehenden Katalysator und durch katalytisches Umsetzen von H 2 S mit SCh und/oder 
Oa zu H 2 0 und Etementarschwefel. dadurch gekennzeichnet. daB man das zu entschwefelnde Gas in einem 
ersten Reaktor.bei Temperaturen von 160 bis 190* C durch ein Katalysatorbett leitet das nur den zu 
mindestens 80 Gew.-% aus Ti0 2 bestehenden Katalysator enthalt. dafl man aus dem Kataiysatorbett ein 

40 : „ o Z S u ?* abZieht " d3S E,eme "tarschwefel enthalt. dessen Gehalt an H 2 S hochstens das 0.5-fache 
des H 2 S-Qehalts im zu entschwefelnden Gas und dessen Gehalt an den Kohlenstoffverbindungen COS und 
? ^ °5 S !; enS d3S °' 1 ' fache des Genalts 3" diesen Kohlenstoffverbindungen im zu entschwefelnden Gas 
hetragt dafl man das behandelte Gas kUhlt. Etementarschwefel auskondensiert und abtrennt. dafi man das 
von auskondensiertem Etementarschwefel befreite Gas durch einen zweiten Reaktor leitet. in welchem man 
an einem Katalysator bei Temperaturen im Bereich von 1 10 bis 160* C H 2 S und SCb zu Etementarschwefel 
umsetzt und den Etementarschwefel am Katalysator weitgehend adsorbiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der zu mindestens 80 Gew.-% aus TiO a 

b f?T e K, , ^ ysator eine 'mpragnierung von 0.3 bis 5 Gew.-% aufweisL die mindestens eines der 
Metalle Nickel, Bsen oder Kobalt enthalL 

so 3 - Verfahren nac h Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl man dem ersten Reaktor Sauerstoff 
zum teilweisen Umsetzen von H 2 S zu S0 2 und/oder zu elementarem Schwefel zufuhrfc 
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